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WAITER BCOCHLVDI KARLSftUHE, dea 12* 5* 69 PI 925 535.1 



Fluoralkyldi- und -polyaminep ihr« Aaido- und Quatarderivat* 
und Terfahrm zu ihrer Herstollunf imd Anwend^g. 

Bl« vorliei^mde Erfxndun^ betrifft oine Stoffklasse von Perfluor- 
vorbindune;en9 die auf^jrund ilaBr Eic.©n8chaf tea^ »o0Ohl zur waseh* 
fasten, oloophoben Impra^aierung von Textilidn und Papier^ als 
aach ml» grenzflachenaktive Stoffe geaignet sind. Aueh zum Schaoman 
von jCunatstof f any zur Yarbesaenin^ von Poliervaohsen, als Saul-^ 
£^atoren und Betsraittel sind diasa Tarbindun^asa al& Saaaida aahr 
brauchbaro Sie atellt^ ein© Srwaiterusc und 'Modif izianmg de« 
Erfindunga^edankans der al^erea Asziaoldung P 1 7SS 939*5 Inbazug 
auf dea Abstaad der Perf luo?&lkylgruppe van Stickstoff der. 
Die erfindungagaznafie Stoffklasse enthalcs dio'fiir ihra Virkuag 
aotwendige Perfluoralkyl^jruppe fiber eia iabpsu^ auf Olaophilia 
xmd Sinflufi auf dan Axalnstickstoff aua^QisTOsena Z^^rischen^ruppe 
tf^uf elna Veiae ^jebunden, die eina chemische Spaltung dieser 
Verkniipfung welte;eb.end verhinaert. Weitera enthalt aie Stoffklasaa 
6;rl indungsg'emafi noch atindesteua einan zusatsllchsa Azninoatick- 

m 

stoff in einer stark polaren Gruppe gebuad®iap so daS daiait dia 
LosuntaTseieenschaf ten in ^ewiinsOiter Weise verbea^sert sind. Die 
eriindun_sgema6an Derivate dieaser Stoff grappa slnd ^aitgahend in 
w^ssti^ea und polaren Isosimigsmittela losllch und @rle:ub@n glaich- 
zeiti^ eine polyf unktionelle VenBQts-Bag und ehoEiocha 7erankeru2ig 
anf der Si^bstrotobarf lachesi wie Testiiiea- PapiGrfaaem, so 

da^ desit di@ Waechf Gstigiielt ^er desit "arseu-stoa olGop&oban 
Uirlsiajrig eia OcslauQ ©rroieliuo {jogojatibor B@a®StaHils(540Hi©Jl?,oa Ai&iaaa 

« 2 • 
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und iiiren DeriTat^n besteht in d«n Elgmsohaf t«n ii«r Tmsid- 
virkung Inbesug auf LSsliaftikait, Yartallimgagrad u&d Esulgator- 
virkuxkg, una bei iar lapragnlerviricung inbazug auf Sparsaalcait 
in Varbrauch und Waschfaatigkait, wia auch Yertraglichkalt mit 
andaran Systaaen» ain batrachtllcher Fortsehrltt. Sazu kont, dafi 
Terbindungen ait dem arfindungagaaaBan Aufbaa ajrnthatlacta, 
leicht'er aurch die arf indungag^oaSan Haratallungsvarfahran zu-» 
ganglieh axnd* ala riala Monaaine. Sia arf Induagascaafia Stoff* 
klasaa lat dureh dia allgefflainan Foraalni 



aefinlerty vcrln 

R^ ain ^aradkatti^-ar oder varxvaigter Parfluoralkylrast dar 

Forsal ^ nit n • 4 bia 20^ Tortailhaft J, bia 14t ^or%U£B^ 

n ^n^ 1 

weise 6 bia 10 ist, an dem gagabananCalla •in Cl>-8t&idi^-as Fluor- 

4 3 1^2 
atom durch Reata dar Formalni •T-CR^-U-R •iJ-Rt oder -J-CR^"^*^ 

CS -'M— R^ 

eraatst sain kann, mix 2 
Yy « klelne di- oaer triiunktionella aliphatiscke Reata aer 
I Formalns -CF*CH-9*CH»CR*9 -CH-C* *C«CR- 

-CR^-CR -CR - ^ R^ r2 r2 

S 6 1 
ffiit Br^ R « H Oder -CH^^r mlndeatane jedach ein Hy T s-C»CH-, -CH»C-9 

die Torteilhaft in hyariertar ForB» gemaB den Formeln 

i 

-CH3-CE.— , -CK^-CH— . - -CH-CE^- 

c A CB.-N-E^-K-E^ 
-CE^-CBH'-CHB E^ B^ -CHg-SB- 

▼orzufBveisa -CH^-CE^-f insb9soad«rs aber -CS^^sicd; 
4 

R " ain dif unktionaller aliphatlHoher Best cit 2 b£s 19 G^Atcaoap 
der gersdkatti^f verz*«elgt, oder cyiclisch aeisi kasra^ vo?tellhai't 
aber ein (0 -dif unktionaller Re^^t dar FGrcel -(SE^) - mit 
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n - 2 bis 10, vor^U£8weis« 2. 5, 4, 6. 10, Inobo.onders 2, 3. un* 6 

ist, 

und worm lie ein/«lnen Sutbtitaent^n r\ R^, R^ elnh.itllch oder 
uneinheltllch, Inst -sond.rs Waesexatof f , Oder Rest. e»u&A den 
Foneln 

-ca^-CHR^-CN -CH^-CHR^-CHgHH-Z -CM^-CHR^-COOR^ 

-CH^-CHR'-C01.R 

und worin voriugeweise die Reete und R^ mobo- oder difunktio- 
nelle Amidogrui i6n de'r Poroeln -CO-R^® , -BOg-B^® -C"^ ^C-R 

KR®R^ 

• ind una gleichieitig r' auoh gen&fi R** deiinlert aein kenn, 

•obei p - 1 bis 4» q • 1 bia :>0 

S = E oser -COSR^R^, B*'- definiert «eaaB B* 

R^ - H Oder -CHj 

h^, r9 - H, -CHg-OH -CH2-0-CpH2, ^, inebeeondere -CHg-O-CHj 

R-'^^ . e** mono- cd<»r dix unKtionellar aliphatlechcr Reat, ina- 

8 9 

besonaers alier eine Gruppe -HR R • 

Tie erliKaungsgeaaB bevorzug-ten Elg«nschai ten «erd«R teBonaero 
i:at aarch weiteron Einbau von Aacln- oder ABldo£ru|.pen In al« 
ILolare Gru^Le orai«lt» ge«a-» dem eln* oder aehr«r« d .r Substitu* 
entan r\ R" and r' aua einer Grupi:* der ioxael -B-BB B 
beatehen und dadurab Trl- und Polyamlne ait bohaa Molcawlalitan 
bis »u 50 000 entatehan. Elne aeitera, aabr Tortallhafta Steiee- 
rung der Ei^ easchaften ^ird dadurch erclelt, daB B^** al« Beat 

aer Forael -a - B* - M - r' oder -H - R* - ■ -CH,.! - B^ 

Cd -I-B^ H'' R 

^ * . 

let. 
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DisM Polykondmttatt 0lt •in«m KondMSAtlons^rrad von 1 bis 
Torzugsveiss aber aolche mit 1 bis 30» sind Uberaus sparsaa bsi 
ihrsr Iapragnierwiricung» so dafi mit Menken von Oyl bis Of 23 ^fbs- 
so£;sn auf Textilfirewiehtf bsreits Olabwsi sunken von 5 bis 6 Puak- 
tsn erzialt werden konnten* Dis Bsvsrtung vurde dabsi nacb der 
A.A. T. C. C. Testmethode 119 - 1^66 T bsstiuit. 
Auch zur VerwendunfiT als Zusatz Ton Polisrvachssn urn sin Aus* 
schvitzen sinsslnsr Komponsntsn zu vsrhindszn» sind AmidoTsr* 
bindun^en Ton bssondersm Intsrssss in densn R sin Rsst dsr 
Formelns -^^2t4^t t m 1 bis 17 

•(CE2)^0Z mit Sal bis TorzufS«siss 2 odsr 

Als Sch&uahilfsmittsl sind Ai&idoTsrbindungsn bssonders brauehbar» 
JO sin Rsst dsr Formsl 



in denen R 



bis lOf Torztigsifc* 1 



11 

•R •OCO-P 
-R^^-CO-P 

-R^^-SO^-P i0t tod worla 
R^^ . -(ra2>r. is 6 ^^^^^ -CH2.CH2^0.CH2-CE2^ 
P « -HE^H^ odsr R^^ ^sfiniert ale Rest der Formeln 

-N . . If - r' Oder -E - R^ - il - CB^.T-R- 
CH^-Y-R^ R"^ R 

Schneiddleuulsionen, die die Sehnitthalti^Mit besonders gut ver- 

langem, werden durch Xinsatz von erf indunts'Sgem&Ben Amidovsr- 

1 2 

bindun^sn erhalten, die Torteilhaft als R und R Substitusntsn 
der Formel -C^H^COEB-CH^COOEat -C2H^S02KH-CH^CO0Ha 
-C^H^CONH-CH^-SOjBa, -CgB^COBB-C^B^-SOjEa 

tragen* 

Pie Bsrstsllung der Amine erfolt^t erf indungs^-emad dadurch, dafi 
man die Fluoralkylhalogenide der Formel R^-Y-CB^X 

00988S/228S ' ^ * 
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worin X « Chlor, Broai» oder Jodt vorsugaweivs Chlor» Insbesonders 
Jod ist, xind worin ein -Fluoratom durch die Gruppe-Y - CHgX 
•rsetzt sein kann, alt Anlnen der allgemeinen Formel 

R 

worin R^ » R'^^ R^ ©ntweder H od©r -R^-IIR^r' sein k&nn und worin 
4 

Y, R^p R ^ oben definiert aind, xorzyjigwei&o in homogener Ldstug 

miteincmder umsetzt und bei der Reaktion fur einen groBen 
molaren tfberschuu aes Afflins sorgt und die erhaltenen Amine oder 
ihre Salae gegeb*en@nfalla anschliefiend mit lloE«*reaktlTen Yer- 
bindungen, wie Acryl* oder Methecryls&ure oder deren BerlTaten 
mit ithylen- oder Propyl enoxyd, Propaneulton, Propiolakton^ 
Oder Cyansaure, Amido^^ odor Chlormono* Oder ->diderivaten 
der Kohlensaure Oder hoherer Dicarbonslturen umaetzt. 
ErfindungsgemaB werden HF-Abapaltungen und Ausbildung von 
-CF»CH»Bindungen stark zuriickgedr&ngt« wenn man insbeaondera bei 
Einsatz des Ealo^enids der Formel Rj-CgH^J in Losungsmitteln 
arbeitet, die zumindest aquivalenta Mengen^ vorsugeweise aber 
zu 30 bis 100 ^ von Chlor- oder Cyangruppen substituierte Methane, 
Athane, oder Athylene enthalten, insbesonders Chloroxona oder 
Acetonitril eiasetst. Es lassen sioh aber auoh Aromaten^ inabeson- 
ders Benzol oder chlor- oder methyl ©ubstituiGrte Bensole^ oder 
Tetralin els LcSsungsmittel vesTveactoiao Generoll iasseia sich auf- 
tretend© LSslichkeitsschnierigkoiton durch Susatsc voa CGl^F 
odor Borizol aborwindon« 

ArbeitGt raaa zn Athemp vjie Tetrahyds'ofursn oda;r Biiso^^^rc/l- 
ather^ oder Aliioiiolenp so "aerden sehr hcho Hsal^tiwrisgossefa^iTidlg-- 
keiten e.rreiciifce In der Rg^qI is v. ax© Reaktion b©i SaiiBtosffOs^atiir 
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und o«lbat bei -20^C in 12 Stund«a b««nd«t. B«i bO^C kazm sit 
Zmttmn ran yz bis 1 Stunda ^orechaet warden. Sin vaitarefl 
Tarlahran zur Hersiallune dar arf indnn^sgauBen laidoderiTat- 
klasse ist die erf indungsgemiifia radikmliseha Addition dts Per* 
fliioralkanjodida an die enteprechonden Amide, Hametoffe, Oder 
Carbamate 9 welcbe eine athylenieche C»C-Doppelbindung an 
aindestene einea Subetituenten tragea. la Oegeneats zu den 
freien Imiaen addiert hier das Jodflaoralkan raaeh und ohne 
) Sebenreaktioaen unter Sanerstof fauasohluBt venn man alt AIBV bei 

60^C atartet. Bieeee erf indangegeaiifie Terfahren let dadurak 
gekennzeiobnet, daB man Jodperf luoralkeae der allgeaelnen TorKel 
H^^Jy in denen ein U^^tlyxoxt^Xox^ dureh ein Jod ereetzt eein kann, 
in Losung, in Torzugeweiee aqulralentea Meagan einee alkeayl- 
enbstituiej-ten Aaidoderiratee einee Aaine der Forael 
E^^-N-B^-KH^b' , worin mindeetens E^^, aber auch gegebenenf alle 

Substituanten der Forael CH2-CB-, CHg-CE^-CHg-, CHj-Cl^ 

il-CHo-CH-CH«CH^- ait A - b'-» - E*- H • aind, 

E E 

deseen Stiokatof fatome in Anid*, Oder Hametoff-form vorliegen, 
unter radikalbildenden Pcdin^rungent Torzugsweiae oit Azoisobutter- 
e&uredinitril bei 60 bie BO^C uaeetzt und daa gebildete Addukt 
reduzierend oder EJ^abapaltead dejodiert. 

Zur reduzierenden Dejodieraa^ arbeltet aan eatt^eder katalytisoh 
ait Waaserstoff, Torteilhaf'^ in Qegenwart eiao® HJ^AeoGptors, 
aittele Platinmetall od€r Ea3'*y-^atalyscit ores. gi£:£achsr ict 
Jedoch die Eeduktion aurcb Eii^iksnSae in/ slkoholiGsaan od©r 
vft#terigen Losungan» wobei duijoh 2^trai:tio:^ ait 031^2? d^s J&did 
yon Sidprodukt ^etrennt werds3:L Lcnn* Ac22> HstriusocslgGa ist laiez?-' 
far sehr brauchbar. 0OS88S/228i 
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Mittels dieser b«schriebenen srf Indungs^em&dM AmldoT«rblndungeii 
laaisen sich Taxtilien aller Art, sowie Papisro duircb Zusats 
zur Haiach^, dadurch olabweiaand iBpr&^ierenp daB mmn dia Sub- 
atrata mit Enulaionen oder Loaun^ran der lAidodari'rate« wia 
oban aefiriart, vorsu^aaciae i« Saocisoh mit bakanntan Knitter-* 
faatimpraenieruni^an und aoran Katalysator ^atr&nkt trocknatt und 

Q 

darauf bia zn 20 Minutaa bai ^aaparaturan Ton 100 bla 180 C 

hUrtat. 

Zur Varbesaarun^ der Haeraini«runcMl«nflohaf tan vardan ait Tortail 
^rdBara hydropb/la Subatituantant via Polj&therraste in dan 
polaren heat aingafuhrt. Man arzielt ait dan arf indunffai^amaBen 
Imrragnierung=:n Waschf estigkei tan, die nach 5 W&achen in einer 
nauahaltewaachnaaohina bai 60**C und jevaila 10 Min. Waaehdauer 
mit einaa Fainmaschaittal, die fflaiche, Oder nur 1 Punkt gerin- 
gere Olabveiaunif , ala daa Auagan^aprcaukt baaaii. Em varden ait 
O,^ > CoF-,- beaogen auf Warengewichtt Olabvaiaungan von 5 

O If 

Punk ten nach AATCC-Norm erzielt. Voa Standpunkt dea Efrekta 

ufid aer Virtachaltlicbkait ti^t ale der Reat -Cq»^^ aa ▼orteil- 

haftesren imc ala ^olarer Iieat die Aainresta 

und die Aaidoreete 

CONH^ COHH^ CONH^ CONH^ CONH^ 

. N - C,H^- MH aovia auchjene Reata, In danaa die 

CONE . COHH^ 

-COMH2 duTxh die Cruppan -C^H^COKfi^, -CO-C^B^OCOKH^ und 
•SOg^CjHgOCOKHg «raetat aind. 

00988S/228S ' ® * 



BAD OFUQifJAL 

BNSDOCID: <DE 1925555A1J_> 



- 8 • 



1925555 



Auch di« Vorkondeneate, a±m betm Erhitzen diaser Vsrblndun^jen auf 
150^C durch MHj-AbBpaltung entstehen, habaa besonders ▼ortail- 
ha£t« Bigenschaften. Ala lap ragnie rung aind jene Amidodarivat« 
mm wortTollotea, daran HE-Bindunc^en In an slab bekannter Walae 
aethyloliert und nit Mathanol verathert aind, alto anatalla von 
luldo-H dia Cruppen -CHg-OCHj trafcen, wobai der harnatof f artl^- 
«abund«n^ Stickatoff nur aina, dia Carbamat und Carbonaaid^ruppan 
aval aolcha Oruppan tragan. Das aind dia StruktarMS 
•C^H^COI ( CH^OCH J )2 -CO-CgH^OCOlC CH^OCH J ) g 

•CO-NH-CH^OCHj und -SO^-C jHgOCOlCCHg-OCHj)^ 

Eina Mofflichkait fraia Anin- odar Alkoholgruppan an Harnatoffan 
odar Carbanaten uaxuaatzan beateht in dar Baaktion aait freiar 
Cyanaaura im ••atatu naacandl" uHd mit Harna toff •odar Carbaaat- 
aehmelaan, odar -ISaunffan. 9ia ao arbaltanan Produkta verdan 
dirakt mit Uberaehiiaaigaa Fomaldahyd bai pB 8 bia 10, inaba- 
aondera pH - 9t3 uageaatstt und anaehliaBand in MatbanoI15aung 
bai pH - 2 bia 3 verathart. Die Produkta aind groBtanteila was&ar- 
ysalich und in nautralan Zuatand atabll* 
I OrundaiitBl&ch aind alia arf indungaffasHAan ¥arbiaduncan naeh dan 

allcrameinan Anvaiaungan diaaar Baachraibung ohna Sohwiarigkaitan 
haratallbar, wobai bai dan aiaaalnan Raaktionaaohritten auf 
allc«Bain bakaanta Regain aurttekgagrlf tan vardan kana, aovait 
nlcht n&har darauf aingegaagaa iat. Dia Baiapiala habea dahar aur 
arlMutamdea, abar kaiaan aiaachrankendan Charakter. 
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•10 g ^3^17*^2^4*^ wurden in 10 Chloroform gelost z\i einer Losung^ 
Ton 10 Xthylendiamin in 50 g Chlorofora ^r^^^ben und 12 Stundon 
bei Bauatejitperatur ereriihrt. Darauf vurde mit 3 ^ie;er wHnartgrnT 
Katronlau^e ausgeschiittelt und die Chlorof ormlosun^ ein£:edaaipf t » 
Al8 Buckstand fanden eich 6,5 g Ce^47~^2^4^^*^2^4'^^2 9±nmm 
gerlngeren Anteil an C^F^^^CrmCE-^CE^Sa^C^Rj^VE^. Boide laine 
Bind gleichartig weiterzuverwerten. Die Ausbeute betrug 92 
Wird dieses Aain (1 g) m±t 0,5 g Hamatoff 2 Minuten bei 135^C 
unter Biihren erhitzt, . erhalt man ein wasdcrrldsllches Produkt, 
das hauptsachlioh aus beateht. 

COHH2 coNHg 

Das Produkt ist ein nichtionogenes Fluorkohlenstof f tensid von 
groBer Wirksamkait. llischt man dieses ?ol7«rethansch&aaent 
so kann man einen sehr gleichiaa^lgen, feinporigea Schaua her-> 
stellen. 

Beispiel 2 

Wfe in Beispiel 1, wurden 10 g (CFj)2CF(CF2)g-CB2»CE2J ait 
10 g 1 ,3--Pi&iainopropaB UBgesetzt. Anstelle iron Chlorofora 
wurde Benzol als Losungsaittal Terwendeto 
8>2 s (CFj)2CF(CF2)g-C2H^*HH*GjSgHH2 ia Gaaieoh ait einer 
kleineran llenge (CF^)2SF(CF2)^CF»CH.CH2HH-»e^H^HE2 wurden alt 
dtw& 38 ^ Ausbeute orhalttsno In 20 g Bioxan wurden 3 g dieses 
Aains Qit 1p6 g ^-Propionlakton versets.t und 15 Minuten zua 
Sieden erhitzt. ^ach dem Abdampfen wurden ^95 g BUckstand be- 

COcCgH^OH 

mid (CPr)oGP(G]? .)^CF»GH-CH .Soe,E,c''i®oGOoeoi?>,OH erhalten. 
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Das Produkt ernisdri^ aelbst bei eehr Kl«;inen &onzentratxonan 

die Grenzf lachenspannuntf von Wasser auf 14 bis 16 dyn/cm. Ee 

war auch in or^anischen Lnsun^sen sehr siark ^-renzf lachena=ctiv 

und ei^ete aich als jrCchaunhilf smi ttel fiir Kunatstoffe. 

Ein« Uostttzung mit Phos^ren in Sloxan una ansci.liefi^naed £in- 

laiten von Tuhrte zu den Carbaaaten 

(CFj)^CF(CF^)^Cj^H^i^-CjHg-HH,C0.C2H^O*C0.1H2 und doa analo^en 

CO.C^fl.O.CO.KH,. 

(CF,) .CF(CP^ Je.CF-CE-CH^- Produkt. Dieses Produkt konnto in 
Wasser in herkommlicher Weise ait uber3chu:>c»igea i^rmaldehyd 
bei pH » 9,5 an alien NH-Bindun^jen methyloliert Aerden und 
anaci:: .ieBend mit Methanol sauer verestert werden* i;ie8%d Pro- 
dukt uiit der hauptsacnlichen (rruppienai^ 

CH...O.CH^ 

CO.C^H^.O.CO.lCCH^OCHj)^ 
konnte im vasarigen Bad ait einea Gehalt von 0,25 % C^F^^- 
zuaammen mit einem Zusatz von 0,3 ^Mbhlorld durch Tauchen und 
* Ibguetschen auf Textilstucke aufgebracht we^den. Uach dem 

Trocknen bei 80*^C wurde 4 Minuter* bei 150^0 gehartet und aus*. 
gewaachen. Auf einea Bauawollpopeline von 167 b/^^ konnten 
daai^^Olabweisungaverte von 6 Punkten aaclr der AATCC Methods 
erzielt verden, die nach 5 Norawaschen nur auf 3 Punkte abfiel. 
G^leMies Terhalten zeigten verschiedene SynthSBefaser-iaisch- 
gev^ebe* 



Beis^iel 3 

10 g C^F^^J waraen in 50 g Propanol-1 ^sli5st ausaEaen mit 
3,*) g Cfi^-CH-Cfi.^-N-C.H-.ir-COim.. bei 60 bis 60**C um&er Zusatz 

Q0ad8S/223i 

« 11 « 
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▼on klelnon Men^w Yon j« 0,1 « Azoisobutyronitril uiBe«8«t«t- 
Tie Audition aetat rasch ein und ist unter Sau«r«toif auMChlufl 
Innerhalu einer Stunde zu Ende. Hach Zuaatz Ton etwas Wasaar 
und Zlnkei^anen wurde 5 Stunaen g^schiittelt. Bach Zuaatz Ton 
100 g Waeaer una 5u g CCljF xmd 50 g Tatrahydrofuran vurda aua- 
gcacnuttelt. Die schwera organische Phaae wurd« abgatrannt und 
•In^redainpf t. Als RUckatand Terbltiban 11 g fcatas 
C^F.^-C,H^.^N.C,H^-H-C0KH- in 81 % Auabauto nit einen Pluor- 
CONH2 H 

g«halt v..n i)-! f (i^3,7 It der Thaoria) und SticKs tof 1 ^jehalt 
▼on 9b C9t^ ^ Theorie). Das ProduKt iet waoearldslich und 

viPKt als sehr n^ittives Sch&umnittel in Wassar tind organiachan* 
Systemen. Su 5 g dieses Harnatofie in 20 g Metnanol gelost 
wuraen 5 £: 50 J^xce aassriga Formaldehyaldaung gmg^bmn und 
^« wiunae Lei 40^C geriihrt. Lurch Zusatz ran HaOH wurde ein 
pH von i,0 eingestellt. Sas arhaltane Produkt konnta als Tar- 
dunr.tc *-.ssrifc,e L sung luit 0.25 3^ C^P^^-ttahalt aul ein Bau«- 
#oliettrStt;c..eba lurch Tranken aufgebracht und nacb dsia Trocknan 
5 Idinuten Lei 140*^C gehartet weraen. Die Olab«iaung der Probe 
war 5 tunkte nach AATCC (Doaecan netzt r^icht)* Auch nach 
5 IjcFBwaecx.en bei 60°C 10 Minutan mit FeinwaBChnittcl* basafi 
das Teats tuck noch 4 Puakte (Tetradecan netzt nicht). 

'^eisriel 4 

5 g dea Amine ana Beispiel 1 wurden in IQ g Dioxan geldst sit 
1f5 E 1 , 5-Propansulton versetzt und 15 Xinuten auf Biiekflufi-- 
temperatur erhitzt. Dae quantitativ erhaltena Produkt der 

- 12 • 
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Starke Obsrfl&cbsnaktivitat. Ala diinne Schicht als Ziehaehaier* 
■Ittal aufgatra^an, bawahrte aich dlase Terbindun^ beim Tlaf- 
siahsn und beim Drahtziehen* Zum methylolierten Carbamat, wla 
in Beiaplel 2 unigesetzt, konnte sie, vie dort ale oleophobieren- 
dee Textllhilf auittel mit den c^leichea Punktzahlen eingesetzt 
wexden* 

Beiepiel i- 

3 ^ (^^3)2*^^'^4^6'^ wurden mit 1 g lllylcblorid unter Zuaatz 
▼on 0,1 AzolBODutyronitril (aXBH) bei 60 bis 80^C unter 
Saueretoi'laussciiluB zur Reaktion ^ebracht. I;as erhal^ene Aadukt 
wurde in Propanol-1 sittele stochioaetrischer Uen^en Natrium* 



sethjrlat dehydnert. Das erhaltene Alkenylchlorid C^F^^-CHmCH-CH^CI 
wurde in Chlorofora ait Jewells lO-facnen stochioBstriachen • 
tfberschuB an Itbylenaiafflint 1 * J-Dlaminopropan, 9iftthylentrlaBin» 
lyfr^Diaalnobexan 30 Stunden lang bei Raumteaperatur ua^eaetzt. 



Si Chlorofon koantea diese Aaiae ait alien Acryl* uaA Methaerjl* 
aterederlwatea so na^esetst wardea, daB Je^aach stBeliioaetriaclisa 

iaiaanteil ein Tell oder alle HH^Bindun en durch Aalaferua^ 
snbstitulert wurden. So konnten alle Aaine, an die Iczylaaid 




Is wurden in 80 kis 90 Ausbsute die Aaine 




aac^lft^^srt wurde und die dadurch die Gruppen ^H^C^H^COHH, 
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tru^^eny mit Formaldehyd bei pH « 9f5 2U reaktlTen nethylol-tragra- 
den Impragnierinltt^ln fiir Textilien und Papier um^ewandelt 
verden. 

Diese Amine, die dieae Oruppierong ^H-C2H^-C0NCCH^0H)2 ent- 
hielten, Konnten handelsiiblichen lapragnierbadern fiir Knitter- 
lestimpragnierung von Textilien zueeaetst warden. Die auf dieae 
Y/eise knitterfest impragnierten Textilien hasten vollig waaeh- 
feste Slabweisuntjawerte von ^ bis 6 Punkten. Die nm3otzun^8- 
proaukte mit Acrylsaure in Isopropanol fiihrten zu amphoteren 
Tensiuen mit hohem Jebrauchswert • 



Beispiel fa 

5 s ^20^41^2^ 50 g CPCl^ mit 1t5 S ^^^•C4fia*™ii 

1^ Stunaen greriihrt. Nach dem Ausechutteln ait 3 ^ig^er NaOH 
wurde die schwere Phase ^etrexmt und eingedaiapf & eines 
iesten Gemisches aus 

wurden in 93 ^iger Ausbeute ^ewonnen. 1 g davon wurde in 10 

Tetrahydrofuran tmter Druck mit Ithylenozyd Teraetzt und darauf 

0,05 g Hatriummethylat in THF aufgedriickt. Bei 80 bis 120^0 

konnte nach 10 Stunuea 2 g l^thoxyliertea Prodxikt ala Wacha 

erhalten werden, das ala Zuaatz zu Glanywachaen deren Gabranaha- 

wart dureh Terbeaaaroag der FlaekbeataQdigkait arhtfhta. 

Sin ahnlichea Wacha wurda durch glaichea Umsats sit Propylene- 

oxyd erhaltany daa ilmliche Eiganachaf tan aufwlaa. 

Zugaaatzt zu organiaohen Syatemen wurda damit-dla Oberflaohan* 

apannung auf unter 13 dyn/cm gedruckt. Elna Varwandung sum 

gleicl^;i2M.idigen Schaumen von Polyolelinen war mdglich. 
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B«l8Pl«l 7 bl» 11 

Wi* in Bcisplel 5 wurdsn Perf luorjodalkan* alt AIBM an Chlor- 
alkane addiert und anschlleBand alkallach d«hydrojodiert. Nach 
UwMetzung nit Aisinen odsr UH^ in organischan LSaungsmittaln, 
wla Chloroform, CFCI^, Benzol, Tetralin, Xylol* oder Iso- 
propanol aurden nahestehenda Polyamina erhaltox. 
7.) C^W^J ♦ CH2-CH(CH2C1)2 r^*-C^P9-CH-C(CH2lJH2)2 *^** ^ 

J(cP2)io^- * CH2CI.CH-CECH2CI -gj f^^^^w-^Z^^^z^zK ®^ ^ 

CHr^Btl2 ^ 

^5°^ Ji H,COC „ 

9.) J(CP2)8J + CH2-Ch.CH2xNnp*VCl C^Pg.CH-CH-eHgS-jp^ KHg 



ca. 100 ?6 



10. ) CgP„-J ♦ CH2-C(CH3)CH2C1 + MH2(CH2)^ollH2-*CgP, 5.CH.C(CE5)CH2HH 

V(°^2^1C 

11. ) JCYP14J ♦ CH2-CH-CH2CI ;5j»-H2H.CH2.CH-CH-C^F,^-CH.CH-CH2liH2 q^^^ 



AXle dieae Aaine konntan toittala Cyansaura ia atatu naaeendi 
oaer Hitrohamstof f in die Hamatof f deriTate uberfUhrt and 
> Bittela Pormalin und Methanol aethylollert und rerathert verden. 

Daa Imin aua Belsplel 9 koanta aueh direkt ait Pomalin und 
Alkoholen uaseaatst werdaa. Alia diese Produkta waraa ala Xa- 
pragniezaittel geeignet. 

BaA— lal 12 

5 g CgP^^-C2H^J vurdan ait 5 1 . 5-Biaaii|Bp»opaa la 30 
Cklorofoza ^alfiat und 12 Stuadan bax Baumtaapazatur unter BOhraa 
uagaaatst. Saa Caaiach wurda nit 20 g 2»5 9^er latroalauffa 
aaaseachftttalt and dia aehvara Phaaa ab^TMehiadaa. 

- 15 - 

00988S/22t5 

BAD bRIGfNAL 



BNSDOCID: <DE 192S55SA1 J_> 



- 15 - 



In diese Lo-ung warden 2,1 g Cl-CO-O-C^H^O.CgH^OCOCl -It 
Chloroform T.rdttnnt lugetropft. label -wurd. «lttelfl augeeetxt.* 
Pyrldin allea HCl abgefaniren. Das ernaltana Produkt war cin 
Polyurethan ait nlearigen Uolgfwicht, aus den Eiaheltwn 

Ji-C^H_jKH-CC-0-C2H^0C^H^O-CO— ^ 
bestohend, aas nltteis ioricaldehyd/jSethaucl an uen HH-Bindungen 

curch^K-CE .OCE, in an aich bekannter TTeiae aubBtituiert wurde. 

' « 5 

Wesea in Perl luorathy i n una CFCl, loaliuhe Produkt laBt sich 

als AcrwS».i tul Textilien aufapr^nun ana durch Buttjln h&rten. 

Lie dlab*eisun«8w«rte betrugcn aabei auf alien Textilien fc Punkte. 

Beir>iel 15 

;v.e in Pei-i-iel 1, wurden 10 e CflP^^C^H^J »it 10 e 1 , 3-l)i*"ino- 
|.rc:an umt-eeetst. l>ie erhaltenen Aaine oer Porael 

C^F^^.J^K^HH.CjH^NHg und C^T^yCF'C&.CEJSR-C^U^m^, 
die nahetu qaantitativ erhalten wurden, wurden Bit 3.3 B 
Bernsteinakureanhyarid in Dioxan bej 80*'c umgeaetzt. Kach dec 
Abduilfett tea L^sunjaaittels vurdea 12 « elnea nach Heutralleation 
ait wa3sri(.e& attder<it kxrhsases Tenaida der Fon&eln 

CO-C .H.COOHB. 
£ 4 4 

C^F^ ^-CF-CH-CHg-li-CjHgHK. CO. C^H^C00ra2 
CO.C^H^^COOHH^ 

dae bei Eonxentration unter O, 1 ^ die Gberf lachenapannung von 
Vtaaser anf 13 Dyn/ea senict. 

Beiaplel 14 

Wie in Beiviel 13, wuroe anatelle Ton 1 , 5-Dlaiiiin©iropatt 
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l9 6-*Dlaalnoh«xam •In^aMtBt. Vim Amtmm. auf analog* ¥•!•• •rbaltfc, 

CH^CH^CO 

nrden ait Jq — 0 Meutrallaation mit Satrozi- 

lau^* wurd«n nmhr wirksama TMsldo arhaltan, dim sovohl dia 
Oxuppiarung ^H-CO-CgH^SOjHe, %lm auch'^H^SOg-C^H^COOMa la Oa- 
Klach •nthi«lt€n. 



^glBL'l»l 15 

Das tjeoafl Beiapiel 14 erhaltene Amin wurde in Tetrahydrofuran- 
Pyriain lait adipinsauredichlorld in THF vert Unnt umges-^tzt. 
Ea wurde em feinea Polyamidpulver gewonnen, das aus Einhaiten 

der Fornel p„ p « 

J-N.CgH^2"NH.C0-C^HgC0 -4- 
baatanc iiiid ein garingaa Molgawicht beaaS. 

Saa Proaukt war einar Slathylolierunfi: und" Yeratherung mit Form- 
aldahyu und Methanol zug&aglich, worauf ea in CFClj loalich 
war una ala Impragriiermittel aua A«roaoldoaan auf Taxtilian 

geapriiht weraen konnte. Die daait e.reiciitan Olabweisunga- 
werte t^etrueen 6 Punkte* 



Beiai iel 16 

10 g C^F^,C^fl-J wurdan in 50 g Methanol mit 15 g ithylendiamin- 
carbonat 24 Stundan geriihrt. Darauf wurde mit 100 g 15 ^Igmr 
Matronlauga weraetst und kalt ait 50 g CFCl^ axtrahiert. Ea 
wurda ra inea CgF^^C^H^KH.C^H^MH^ ohna ungeaiittigtaa Habanpro- 
dukt in f>lg^^ Auabaata erhaltan. Daa> lain war alien arfin- 
dungagaaa6 beachriabenen Uaaetsungan zuganglieh. Dia daraua 
hargea tell ten lapragnieraittal fiihrten zu waechf as ten Ol- 
abweiaixngawerten won 5 his 6 Ponkten. 
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tf^api^l 17 

¥!• in BaiBplel 16, warden 15 g 1 , 3-Dlaininopropan-dipropionftt 
nm^mm^t'At und dabol relnea geBattigtea Imin 
Cgy^^.C^H^NH.CjH^lTH^ in quantitativar Auabeute erhalten. 

BaiBPiel IB 

Wie in Beiapiel 17 wurde in Aceton 1,4-Diaminobutan-diacetat 
umgesetzt tuid ausschlidSlicb geaa^tigtes Amin 

C«P.-,.C.H^.NH.C.HqNH^ in quantitativer Ausbeute erhalten, 

5 17 <: 4 40^ 
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riuoralkjldl- und. -polyaaiaey sowls dmxmn A;iiidod«rivat« imd 

Qumxtarsalze, dmrmn P«rf luoralkylk#tt« dureh aindastana aval 

* 

KohleaatoffatoB* von d«a Aalnstickstof f gatrazuit slnii und die 
durch di* allffcaeinen Formeln gekeanzeichnet slndt ^ 

^ ^ «-LiH, ' ^r5 
worin ein creradk ::t ti^er oder verzwei^tar Parf luoralkylreat der 
Pormel -C^F2n+1* n • 4 bia 20, rortailhaft 5 bis 14, vorzuga- 

weisa € bis 10 Iei, an aam jegebenanfalls eln flj-standigea Fluoratom 
durch Reste der Formelns 



B^ 



-Y-Ca..-li-R*-ll-R^, oaer -Y -CH,-A-E 
K . R' CHp-N-H'' 

ait Yf Y ^ Klaine di- oaer trifunktionella aliphatischa Heste 

der Foroelni -CF-CH-y-CH-CH-, -Cfl-if«* , -C*CH- 

» 4 3 • 4 3 

5 6 ^ H ^ »1 i2 

-CH^-CE^-Ca - H R B 

■it H^, E^ « H Oder -CH^, mindestana jadoch ain 

-C-CH-, -ch-c, 

die Yorteilhat't in hydrierter Fora, e:aaaB den Forxelns 

-ch^.-chb^-che'*. ir ir -ch^-ch- 

▼orzu^sveise -CH^-^CH^-*, xnsbaaondera aber -CH^- aini, 
4 

B » ein diiunktionaller aliphatischer Rest, ait 2 bis 10 C-Atomen, 

der ^eradiceti^ig, Terzwaigt, oder cyklisch aain kaan, Tortallhart 

aber ein QL,tt-difunktionellar Rest der Foruel "{^^2^* 

m m 2 bia 10, vorzugswaiaa 2, 3, 4, 6, 10, Inabeaonuera V:, 3, und 

6 iat, und vorin die einzelnen Substituenten B , B , B ein- 

heitlich oaer uneinheitlich, insbesonuera W&saerstofr, oder 

Becte gemUfi den Formelnt 
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7 7 

7 6 9 vorteilhaft -H^ -WH R^^ 

-CH^-CHR'-CONR R^ 

12 

u:.d wcrin vcrzutsweise die Keste ri und R mono- Oder difunktlo- 
nelle Amiuoijruppen aer Formeln 

-C0-«'° -f-^C-B-O 

sind una « leichzeitlg R^ auch r^eaafl dcfiniert sein kann, 

6 9 4 * 4 

woDei F » 1 bis 4, q - 1 bis i)0, Z - H oder -COHh H , R - R 
aeli.-icrt sin nann, - a Oder -CH^, R ♦ R » H, -CH^OH, 
-CH ,-0-C a ^ insbesoaders -CH--0-CH, 

H^^ - ein mono- oder dilunktioneller alipliatischer Rest, ina- 

8 9 

Lvjscadcra aber eine Crurpe -NR R 



r luoralkylamidovcrbindunfeTen gemaS Ineprueh 1, dadurch e:ekennzeich- 

■* 

net, aais K"" em r.ect ier Forxel 

... - - 5'- oaer -H - - - CH^.Y-Sj. ist. 

I • 5 » 1 

CK.-i-h- R 

£ t 

. ; >iacraiiLylar.iucverblndar.£ent gecii Ansi ruch 1, caaurch jeicenn- 
zeic&netv ^ai R^^ ein Rest aer Foriteln 
•C^E ,^ , nit t » 1 bis 17 

-vCa^) 02 a.it » - 1 bis 3» Torzugsweise 2 Oder J 

Fluoralkylaxi^cYtrbinaun^en, £emad ineprueh 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R^^ ein Rest der Fcrmel 

-R^^-OCO-F , -R^^-CO-P , -E^^-SO^-P ist und worin 
.(CHp-^.^ g oaer -CH^-CH^ j O-CH^.Ct^jr bie -a. ^crzugsw. 1 
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uad P « »KR^R^ oder B^^ d«finiert nach Anflpraeh 2 b^dtutet. 

5.) Terfahren zur H«r»t*lliing Ton Fluoralkyldi- und -polyaninent 
^•mlLB AnBpruch 1* dadarch gskannzeichnat, daB can die Fluor- 
alkylhalogenide der Forael 

R^-Y-CH^X, worin I - Chlor, Brom, od«r Jod, Torsugswtiaa 
Cblor, insbeeondera Jod ist, und worin einC|}-FluoratOB durch 
die Gru|»pe -T-CH^X ersetzt sein kaan^ mlt Aainan der allgemttinen 
Fcrii.el 

H-N-R*-H-K^ vorin b\ R^ und r' entwtder H od«r -R^-HK^r' 
R^ R 

4 

aein jcann, una woriii Y» B^, R ^f^aaB Anapruch 1 definiert aind, 
vorzu£;8wei8« in homogener Ldaun^ miteinander uiaaatzt und bei 
dar Reaction fiir ainen gr5Beran aolaren tfbarachuB daa Amine 
aorgt und aia arhaltanan Inina odar ihra 8&lza gagabenanf alia 
anschliaBand ait N-E-reaktiven Yerbindun^enp wie icrxl- oaer 
i^athacrylBitura oder daren Darivatan, ait Ithylan- odar Propylan- 
oxyd ouar Propanaultcn , Propiolakton, oder Cyansaura, Aaido- 
Oder Chloraiono- odar -aidariTatan dar Kohlanaaara oaar hoherer 
licarbcnaauren umaa tzt • 



6.) Yarfahren r.ach An3i.ruch J), daaur^t* gekrsnrj*:eichne t, daw can, ina- 
baaor.lera Lei Linaatz des Halcganias er Formal R^-C^Ii^J zur 
Unteraruckxinfe einer EF-Abapal tuntj in LosungaiLittaln arbaitati die 
zucinda&t aquivalenta Aant:en, vorzuejaweiae aber zu 30 % bia 100 ft 
▼ on Chlor- o-er C\ ar:eruppen-sut4s ti tuierte iiletrxane, Athane oder 
Athylene entralten. inabesoncers Chlcrcfcrc, ocer Acatonitril. 
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7.) Yerfahren nach Anspruoh 3f dadurah g^kmBsoichnst^ dad aan ala 
Xfoaixn^aalttal ^omatexip l&abaaondara Banzol uad ohior- odar 
mathylaubBtltularta Banzola odar Tatralin Tarwandot. 

8«) Yerfahran nach Anspruch 6» daduroh g^akannxaichnat , da0 son Ithar 
odar Alkohola» ^a^abanaafalla im Gaalaoh nit Triehlorf luonathan 
Yerwandet. 

9«} Yerfahran zur Harstallun^ Ton Aslnan und Aaidan gmw^B iBapruch 1 
bia 4, dadurch £r«^diuisQi(^^o^» Jodparf luoralkane der 

allffeaainen Formel R^-^J* in denan ein |Q-*Fluoratoa durch ain 
Jod eraatzt sein kann, in Losung in, vorzagawaiae sLquiraltntan 
Mengen, einaa alkenylaubatituiartan lAidoda^iTataa ainaa Imina 
der Formel 

H^^*H-R*-HB^e' worin aindaatana E^^, abar gaga- 

benenfalls Substltuantan der Foravla GHg-CH-, CEj^CB^'CHg^t 



I ^ , A-CH,-CH-CH-CH,.-, Bit A - B'-M-H -5- slnd, 

^??2r\ B^ 



CH^-CH 



dessan Stickatoff atoma in JLmid - odar 
Hamstoff rorm Torliagan, unter radikalbildendan Badingimgan, Tor- 
zugaveiae mit izoiaobuttersauredinitrll bai 60 bia 80^C umaatzt 
und daa gebildete Addukt aittals Beduktion oaer HJ-Abspaltung 
dejodiert. 



10«)Yarfahran zur SI* und vaaaarabvaiaendan Ispragniorung gawabtar 
odar niehtga^abtar Taxtilian oder Papier, dadurch gakannzaichnat, 
daB dia Subatrate suit Braulsionan oder Loo^sngan der AaidodariTata 
gaffl&£ Anapruch 1 bia 4$ vorzugsvaiaa ia Geaiaah ait bakanntan 
Knitterf aatiapragniarungan und daaron Satsk^yaato? gatr&akt vardaa 
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OBd dieae aach dmm Troeknan bis su 20 Mlautra bal TMp»r«tur«n 
▼on 100 bis 180^C g«hart«t warden. 

11. ) Tarfahren nach Inapruch 5» didurch jakaimaaichiiot, dal?. nian 

ain Fluoralkylhalorfania R^-Y.CH2X mlt T -JfcHg und X - Jod, 
ait Aainaal^an aahr achvachar Sauran» inabeaondara dar 
aliphatiachen odar aroaatiscnan Carbonaauran dar Boraaura 
odar Kohlenaaura, ▼orxu^sweiae in organischar Losuiig umaatzt. 

12. ) Tarfahren nach inapruch II, dadurch gakannzaicjiet , daB man^ 

als LoBiingamittal Iceton, Siaathylforaamid, Matbanol, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, oder Acetonitril verwendat, und vorzutjawaisa 
das Diaainaalz in grofiem stochiometrii-chan iJberaclxuS einaatzt. 

13. ) Fluoralkyldi- und -polyamina, aowia daraa Aaidoderirata gamas 

Inapruah 1, daduroh gakennzaichnat, daB a - 5 bia 14, T - -CH-CH- 

- -Cgfl^-f -CjHg-, -C^Hg- odar -CgH^g- iat und dia vorauga- 
waiaa dar allMaeinan Formal H--T.CH^-»-B*-^.h' antaprochan. 

14. ) Fluoralkyldiaaine und ^pblyaaina, aowia daren AmidoderiTata, 

gaaafi Inapruch 1, dadurch gakannzaichnat, daE n « 5 his 14f 

- -CH-C^odar JC*CH-, 

- -C^fl^-f "^j^e"* "^4^8"' ^"^^^ "^6^12* ™^ ▼orzugs- 

1 2 5 

weiae der allgamainan Formal R^-Y -CH^HS 2-^ ontaprechan. 

CH HI R^ 
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